
133. P e t e r K 1 a s o n : Beitrage zur Konstitution des Fichtenhob- 
Lignins, XI. Mitteil. : Zur Synthese von a-Coniferylaldehyd resp. 

polymeren Formen desselben. 
(Eingegangen am 5 .  M a n  1930.) 

Um den Bau von organischen Verbindungen endgiiltig festzustellen, 
fordert die Wissenschaft nicht nur analytische, sondern auch synthetische 
Tatsachen. Diese Forderung macht man vor allem geltend, wenn es sich 
11111 in der lebenden Natur vorkommende Korper handelt. Dies ist urn 
so erklarlicher, weil alle anderen organischen Verbindungen direkt oder 
indirekt von diesen abstammen. 

Wenn es sich nun um das Lignin in den Nadelholzern handelt, so ist 
es eine analytische Tatsache, da13 der groate Teil davon sich in der Sulfi t-  
dblauge als Hydrosulfonsaure einer tr imeren Form des Coni- 
ferylaldehyds findet. (C&1,,03)3, H$OS, welche ebenso wie Zimtpar- 
aldebyd zur monomeren Form aufgespalten werden kann. Ich habe den 
Aldehyd daher Conifer y lp  ar  a1 de h y d genannt . 

Eine synthetische Darstellung der zugehorigen Hydrosulfonsaure ist 
von mir') ebenfalls ausgefiihrt, und zwar sowohl vom Vanillin wie vom 
Coniferylalkohol am. 

Mittlerweile fand Pauly2) bei seiner schonen Synthese des Coniferyl- 
aldehyds, da13 dieser sich nicht mit schwefliger Saure verbi.bdet oder wenig- 
s&ns keine Sulfonsaure gibt, die ein unlosliches Naphthylamin-Salz bildet. 
Er glaubte weiter, gefunden zu haben, da13 das von mir synthetisch aus Va- 
nillin dargestellte @-Naphthylamin- Salz der Coniferylaldehyd-hydrosulfonsaure 
in Wirklichkeit das hydrosulfonsaure Salz eines kondensierten Acetaldehyds 
sei. Dagegen konnte ich3) zeigen, da13 mein Salz 7.17~ Methoxyl enthiilt. 
wodurch die Unhaltbarkeit seiner Annahme festgestellt wurde. 

Es &en mir aber do& wiinschenswert, daS diese Synthese wiederholt 
wurde, wobei das von mir angegebene Verfahren zur Verwendung kam. 
Die Reinigung des erhaltenen NaphthylaminSalzes wurde durch eine Midung 
von Methylalkohol und Ather bewerkstelligt, bis nur no& sehr wenig gelost 
wurde . 

C1oHIoOS + II$O, + C,oH,N---HzO. 
Ber. C 62.13, H 4.91, S 8.31, CH,O 8.05. Gef. C 62.33, Ii 5.05. S 8.12, CH,O 7.40. 

Wie oben erwiihnt, fiihrte Pauly seinen Kondensationsversuch mit 
dem Aldehyd allein aus, wobei im iibrigen die von mir angegebenen Urn- 
stande beobachtet wurden. Ich habe diesen Versuch nunmehr nachgearbeitet 
unter Verwendung von etwa 18 g des Aldehyds, die 4 Tage mit n/lm-Alka.li- 
I,tisung bei 30-32O behandelt wurden. Die Li>sung war dann neutral oder 
reagierte nur sehr schwach sauer auf Lackmus; sie hatte eine intensiv braun- 
gelbe Farbe und roch nach Aldehyd; nach der Extraktion mit Benzol war 
der Geruch zwiebel-artig. Es wurden 5.4 g eines sehr dunkel gefarbten 61s 
erhalten. Dieses wurde mit einer gesattigten Lijsung von schwefliger Saure 
auf IOOO erhitzt, wobei es sich Ioste. Nach dem Einengen wurde mit Naphthyl- 
amin-Hydrochlorid ein stark dunkel gefarbter Niederschlag gewonnen. 
etwa I g, mit einem Gehalt von 0.7y0 CH,O. Wahrscheinlich enthielt dieser 

l) B. 61, 121 [19~8], 62, 637 [Igzg]. z, B. 66, 603 [1gz3]. 3, B. Be, 639 (19291. 
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Stoff dieselbe Acrolein-Gruppe wie der Coniferylaldehyd. Die geringe Menge 
Methoxyl oder Athoxyl riihrt vermutlich von der Reduktion dieser .Gruppe 
durch den Jodwasserstoff her. Sine solche Reduktion findet nach Tie- 
mann auch bei dem Coniferylalkohol statt, was ich bestatigen konnte4). 

Man hat somit mit Sicherheit zwei isomere Coniferylaldehyde, 
von welchen der eine labil ist und sich mit schwefliger Saure zu einer Hydro- 
sulfonsaure verbindet, welche ein unlosliches Naphthylamin-Salz gibt. Dies 
ist der von mir zuerst gewonnene Aldehyd, der zweckmaSig a-Coniferyl- 
aldehyd genannt wird. Ihm steht der von Pauly dargestellte stabile p-Co- 
nifer ylaldehyd gegeniiber. Die beiden Aldehyde sind vermutlich als 
cis- und trans-Form anzusehen. Der a-Coniferylaldehyd resp. dessen 
polymere Fonnen sind jedoch leidter zugi-inglich, wenn man vom Coniferyl- 
alkohol bzw. Coniferin ausgeht. 

I. Der Coniferylalkohol kann zwar durch Wasserstoffperoxyd unter 
Mitwirlrung von Eisenchlorid oxydiert werden, reine F'rodukte habe ich 
aber in dieser Weise nicht erhalten konnen. Der einzige praktisch brauchbare 
Weg war die Oxydation mittels Luft bei Gegenwart von Platin als Kataly- 
sator. So konnte aus einer Liisung von Coniferylalkohol die trimere Form 
des a-Coniferylaldehyds in Verbindung mit schwefliger Saure als Naphthyl- 
amin-salz erhalten werdens). Es ist dasselbe Salz, das als Hauptprodukt aus 
der Sulfit-Ablauge gewonnen werden kann. Eine zweite Darstellung wurde 
in derselben Weise durchgefiihrt. In dem Naphthylamin-Salz war C : N  
= 38 : I. In der Hauptsache war somit auch hier ein NaphthylaminSalz 
des trimeren Coniferylaldehyds entstanden. 

2. Der Coniferylalkohol wurde am 10 g Coniferin nach der Methode 
von Tiemann dargestellt. Dieser Coniferylalkohol wurde in fester Form 
liingere Zeit aufbewahrt. Wie ich6) friiher gezeigt habe, ist Coniferylalkohol 
autoxydabel unter Bildung von Coniferylaldehyd. Mittels p-Naphthyl- 
a mi n -Hydrochlorids wurde aus dem in Methylalkohol geltisten Aldehyd 
ein Anil  dargestellt, in welchem C : N = 28.5 : I war. Der Coniferylaldehyd 
war somit in der Hauptsache in eine dimere Form iibergegangen. Diese 
dimere Form habe id7) schon friiher dargestellt und ihr Mol-Gew. bestimmt : 
ber. 316, gef. 328. 

Der monomere a-Coniferylaldehyd kann daher wahrscbeinlich nicht in 
reinem Zustande dargestellt werden. 

Wurde diese dimere Form in der gewohnlichen Weise in das Naphthyl- 
amin-Salz der Hydrosulfonsaure iibergefiihrt, so bestatigte die Analyse die 
Formel z C,,H,,O, + HaO, + C,,Hp - H,O. 

Ber. C 63.92, H 5.19. S 5.69. Gef. C 63.45. H 5.25. S 5.56. 

3. Coniferin: ~g wurde in 250ccm Wasser gelost und nach Zusatz 
von 5 ccm Eisessig und Platinasbest Luft einige Stunden unter Erwiirmen 
auf dem Wasserbade eingeleitet. Hiernach wurde die I,tisung mit schwefliger 
Saure gesattigt und 12Stdn. im Dampfscbrank erhitzt. Nach dem Ein- 
engen, bis die schweflige Saure entfernt war, wurde mit Ather extrahiert, 

5) B. 63, 637 [ i g ~ g j .  
') B. 56, 300 [1ga31. 
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der in lileiner Menge eine Substanz auszog, die mit Naphthylamin-Hydro- 
chlorid reagierte8). Hiernach konnte in einer Menge von 25 mg ein Naph-  
thylamin-Salz erhalten werden, welches zeigte, daB auch hier eine dimere 
For m des Coniferylaldehyds entstanden war. Luft-trocken hatte das Salz 
die Zusammensetzung : ' 

(CioHioOJa + H W s  t CioHBN + HaO. 
Ber. C 60.10, H 5.57, S 5.34. Gef. C G0.00. H 5.76, S 5.50. 

134. Emil  Abderhalden und Alfred Bahn: Nachweis VOP 
d- a-Amino-vderiansiine (Nor-valin) neben d-a-Amino-isovalerian- 
shre  (Valin) unter den Spaltprodukten des Globins auf Grand der 
verschiedenen Aminierungs-Geschwindigkeiten der dazugehdrigea 

a-Bromverbindungen l) . 
;-\us d. Physiolog. Institut 6. Universitiit Halle a. S.: 

(Eingegangen am I .  Marz 1930.) 
Bei der Hydrolyse einer ganzen Reihe von Proteinen konnten bei 

der Aufarbeitung der nach dem Verfahren von Emil  Fischer erhaltenen 
Es te r -F rak t ionen  nach erfolgter Verseifung Krystall-Fraktionen ab- 
getrennt werden, deren Analysenwerte auf Amino-valeriansaure hin- 
wiesen, jedoch lieB vor allen Dingen das Drehungsvermogen der gewonnenen 
Substanzen ein Gemisch von isomeren Verbindungen vermuten. Eine reiche 
Erfahrung auf dem Gebiete der Aufarbeitung von aus EiweiDkorpern ge- 
wonnenen Amino-saure-Gemischen hat gezeigt , daB man in der Beurteilung 
der Auffindung neuer EiweiB-Bausteine nicht vorsichtig genug sein kann. 
Die Amino-sauren neigen zur Bildung von Mischkrystallen. Mehrfach gelang 
es, durch wiederholte fraktionierte Krystallisation scheinbar als einheitlich 
erwiesene Krystall-Fraktionen schlieI3lich doch noch als ein Gemisch bereits 
bekannter Amino-sauren zu erkennen. Oft r n d  eine endgiiltige Entscheidung , 
ob ein neues Spaltprodukt aus EiweiS gewonnen ist, deshalb offen bleiben, 
weil das isolierte Material nicht zur Darstellung von Derivaten und sonstigen 
Eingriffen ausreicht und infolgedessen die Identifizierung mit der ent - 
sprechenden synthetisch dargestellten Verbindung nicht durchgefuhrt werden 
kann. 

Wir sahen uns deshalb nach Methoden um, die es ermoglichen, isomere 
A4mino-siiuren so scharf zu charakter is ieren,  daB eine Identifizierung 
der einen oder anderen Form auch dann moglich ist, wenn nur wenig Substanz 
zur Verfiigung steht. Nun ist bekannt, daS die Aminierungs-Geschwin- 
dig ke i t e n von a - B r o m - 1) - v a 1 e r i a n  s a u r e un d a - B r o m - i - v a1 e r i an - 
sau re  so weit auseinanderliegen, da13 mit Hilfe ihrer Bestimmung erkannt 
werden kann, welche Halogen-fettsaure vorliegt. In Abbildung I ist ohne 

u, Diese Substanz scheint ausschlieDlich LU entstehen, wenn Luft liingere Zeit 
durchgeleitet wird; vergl. einev iihnlichen, schon friiher ausgefiihrten Versuch (B. 66, 
;or) :1923]). Wahrscheinlich hat man hier durch U'mlagerung von der a-Form ent- 
.-tandenen P-Coniferylaldehyd vor sich. 

l )  Ausgefiihrt mit Mitteln der Deutschen Gemeinschaft zur Erhaltung und 
1:i;rderiing der Forschung. 




